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Sinteza železovih in bakrovih koordinacijskih spojin tiohidroksamskih kislin 
Povzetek: Namen diplomske naloge je bil pripraviti železove in bakrove 
koordinacijske spojine tiohidroksamskih kislin ter njihova karakterizacija. V okviru 
diplomske naloge sem sintetiziral in optimiziral sintezo dveh tiohidroksamskih 
kislin, ter pripravil komplekse tudi s tremi drugimi kislinami. Sintetizirane 
tiohidroksamske kisline sem okarakteriziral z jedrsko magnetno resonanco 
(NMR), masno spektrometrijo in IR spektroskopijo. Pripravljene koodinacijske 
spojine pa sem okarakteriziral z masno spektrometrijo, elementno analizo CHN, 
ter IR in UV-Vis spektroskopijo. 
Ključne besede: tiohidroksamska kislina, železo, baker 
 
Synthesis of iron and copper coordination compounds of thiohydroxamic acids 
Abstract: The purpose of my thesis was to prepare and characterize iron and 
copper coordination compounds of thiohydroxamic acids. Two thiohydroxamic 
acids were prepared and their synthesis protocols were optimized. Complexes of 
said acids and complexes with three other acids were prepared. The synthesized 
acids were characterized with nuclear magnetic resonance (NMR), mass 
spectrometry and IR spectroscopy. Prepared coordination compounds were 
characterized with mass spectrometry, elemental analysis CHN, IR and UV-Vis 
spectroscopy. 
Keywords: thiohydroxamic acid, iron, copper
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1 Uvod 
1.1 Bioanorganska kemija 
Kljub temu, da v periodnem sistemu prevladujejo kovine so živa bitja v glavnem 
sestavljena iz organskih spojin sestavljenih večinoma iz ogljika, vodika, kisika, 
fosforja, dušika in žvepla. Za pravilno delovanje nujno potrebujejo druge 
elemente periodnega sistema, med katerimi so seveda tudi kovine. Kovine 
sodelujejo pri procesih, ki so potrebni za življenje, na primer oksidacije, fiksacija 
dušika in fotosinteza. S preučevanjem vloge kovin v bioloških procesih se ukvarja 
bioanorganska kemija. Pomembnejše teme, ki jih bioanorganska kemija preučuje 
so: transport in skladiščenje kovinskih ionov, encimologijo, kjer kovine sodelujejo 
predvsem v aktivnih mestih encimov, toksičnost, transport kisika in aktivacija 
proteinov, bioorganokovinska kemija, kovine v medicini (Slika 1), okoljska kemija 
in biomineralizacija [1][2][3]. 
 
Slika 1: Cis-diamindikloridoplatina(II) ali cisplatin. 
1.2 Tiohidroksamske kisline 
Tiohidroksamske kisline so žveplovi analogi hidroksamskih kislin ( 
Slika 2). So skupina spojin, ki vsebuje štiri zelo različne atome: sp2 hibridiziran 
ogljikov atom, atom dušika, kisika in žvepla. Zaradi razporeditve atomov žveplo-
ogljik-dušik-kisik se poveča kislost vodikovega atoma vezanega na kisik. Zaradi 
tega tiohidroksamske kisline tvorijo kompleksa pri nižjih vrednostih pH, kot 
hidroksamske kisline in so tako odlični bidentatni ligandi s sposobnostjo 
kompleksiranja različnih kovinskih ionov [4]. 
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Slika 2: Shema hidroksamske kisline (levo) in tiohidroksamske kisline (desno). 
(R = H, Me, Ph,…) 
Človeštvo je derivate tiohidroksamskih kislin okušalo kot grenko komponento 
začimb, saj so prisotne v kulturnih rastlinah kot je gorčica pa tudi v zelju, 
brstičnem ohrovtu, cvetači in drugih rastlinah. Tiohidroksamske kisline pa so bile 
odkrite tudi pri bakterijah, glivah, insektih in nekaterih drugih organizmih [4].  
Tiohidroksamske kisline so znane po svojih bioloških lastnostih in se uporabljajo 
kot antibiotiki in fungicidi. Prav tako se uporabljajo kot antiperspiranti, inhibitorji 
encimov, ter za zdravljenje levkemije. Uporabljene so bile tudi za izničenje 
učinkov bojnih strupov in lajšanje simptomov pri paralizi [4][6]. Poleg uporabe 
zaradi bioloških lastnosti se uporabljajo tudi v analizni kemiji pri gravimetrični in 
spektrofotometrični določitvi kovin [5][6]. 
1.3 Baker in njegova biološka vloga  
Baker je kovina, ki se v periodnem sistemu nahaja v enajsti skupini in četrti periodi 
d bloka. Simbol za baker je Cu (iz latinščine: cuprum). Ima vrstno število 29 in 
elektronsko konfiguracijo: [Ar] 3d10 4s1. V naravi ga lahko najpogosteje najdemo 
v oksidacijskem stanju +1 ali +2. Je pa tudi ena redkih kovin, ki jo lahko najdemo 
samorodno (oksidacijsko stanje 0). Zaseda pa lahko tudi stanja -2, +3 in +4, 
predvsem stanje +3 se pogosto pojavi pri superprevodnih spojinah [7]. 
Baker se pogosto pojavlja v aktivnih mestih encimov in proteinov. Vloga proteinov 
oziroma encimov, ki vsebujejo baker, vključuje največkrat prenos elektronov, 
oksidacije, redukcije in disproporcionacije. Zaradi značilnih spektroskopskih 
lastnostih proteinov, ki vsebujejo baker, jih razdelimo v tri skupine. V prvo skupino 
sodijo proteini, ki so znani tudi pod imenom modri proteini. Ti proteini močno 
absorbirajo svetlobo okoli 600 nm. V drugi skupini so proteini, ki imajo podobne 
spektroskopske lastnosti kot običajne bakrove spojine. V tretji skupini pa najdemo 
spojine, ki imajo antiferomagnetno skopljene bakrove dimere (Slika 3) [8][9]. 
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Slika 3: Dimer bakrovega(II) acetata monohidrata. 
1.4 Železo in njegova biološka vloga 
Železo se v periodnem sistemu nahaja v osmi skupini in četrti periodi z 
elektronsko konfiguracijo: [Ar] 3d6 4s2. Spada v d blok in je kovina z vrstnim 
številom 26. Simbol za železo je Fe (iz latinščine: ferrum) in ga v naravi 
najpogosteje najdemo v oksidacijskem stanju +2 in +3, možna pa so tudi 
oksidacijska stanja -4,-2,-1,+4,+5,+6,+7 [7]. 
Železo je eden najpogostejši element v človeku dostopnem delu Zemlje. Ima 
uporabne koordinacijske in redoks lastnosti. Zaradi tega je njegova uporaba v 
bioloških procesih nepogrešljiva in je tako nujno potreben za življenje. Problem 
pri uporabi železa je slaba topnost njegovih spojin, zato ga organizmi največkrat 
koordinacijsko vežejo na proteine in tako izboljšajo topnost. V človeškem telesu 
se železo na primer prenaša v proteinu transferinu, ki je tako stabilen, da je 
sposoben vzeti Fe3+ ione tudi iz najstabilnejših kompleksov. Proteini, ki vsebujejo 
železo, v organizmih sodelujejo pri transportu (hemoglobin, mioglobin), 
skladiščenju (feritin, mioglobin) in porabi kisika, prav tako pa sodelujejo pri 
prenosu elektronov v elektronski prenašalni verigi [10][11]. 
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1.5 Fluopsini 
Fluopsini so kovinski kompleksi N-metiltioformohidroksamske kisline (Slika 4). 
Fluopsine so izolirali iz bakterij Pseudomonas jinanesis. Najbolj znani so Fluopsin 
C, F (B) in N, ki so spojine bakra (C), železa (F/B) in niklja (N). Med raziskovanjem 
le teh, pa so komplekse sintetizirali tudi z drugimi kovinami: Pd, Co, Cr, Pt, Rh, 
Ag, Ca, Cd, Hg, Sn in Zn. Lastnosti nekaterih so preverili in ugotovili, da so 
nekateri med njimi potencialni antibiotiki širokega spektra, saj so učinkoviti tako 
proti Gram negativnim, kot proti Gram pozitivnim bakterijam. Največjo aktivnost 
so pokazali kompleksi z: Cu, Ni, Pd, Fe, Co in Cr. Kompleksi Pt in Rh so pokazali 
slabo aktivnost, prost ligand pa ni vplival na rast. Izkazalo se je, da je vez med 
žveplom in kovino ključna za aktivnost. Prav tako so odkrili fungicidno in 
protirakavo delovanje nekaterih spojin [12][13][14][15][16].  
  
Slika 4: N-metiltioformohidroksamska kislina. 
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1.5.1 Fluopsin C 
Fluopsin C je koordinacijska spojina bakra in N-metiltioformohidroksamske 
kisline (Slika 5). Po odkritju in izolaciji v 70. letih prejšnjega stoletja se je 
raziskoval kot potencialni antibiotik [12][13][14]. Karakterizacijo so izvedli z 
masno spektrometrijo, IR spektroskopijo in elementno analizo. Raziskovalcem pa 
ni uspelo pridobiti kristalne strukture fluopsina C [17]. Tekom raziskav so se 
pokazale tudi fungicidne lastnosti. V preteklih letih so se začele raziskave 
predvsem lastnosti, ki so povezane s protirakavim delovanjem [15]. 
 
  
Slika 5: Fluopsin C. 
1.5.2 Fluopsin F (B) 
Fluopsin F (v literaturi tudi Fluopsin B) je železova koordinacijska spojina N-
metiltioformohidroksamske kisline (Slika 6) [12]. Podobno kot pri fluopsinu C je 
bila karakterizacija izvedena z masno spektrometrijo, IR spektroskopijo in 
elementno analizo. Tudi pri fluopsinu F pa raziskovalcem ni uspeko pridobiti 
kristalne strukture [17]. Sprva so ga raziskovali zaradi antibiotičnih učinkov 
širokega spektra, vendar ima tudi fungicidne in antineoplastične učinke [13][14].  
  
Slika 6: Fluopsin F (B).  
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3 Eksperimentalni del 
3.1 Uporabljene kemikalije 
V spodnji tabeli (Tabela 1) so navedene kemikalije, ki sem jih uporabil pri 
eksperimentalnem delu diplomske naloge na UL Fakulteti za kemijo in kemijsko 
tehnologijo. 
Tabela 1: Seznam uporabljenih kemikalij. 
Ime spojine Molekulska 
formula 
Proizvajalec Čistost Okrajšava 
cikoheksan karbaldehid C7H12O Fluorochem 97%  
4-metoksibenzaldehid C8H8O2 Sigma-
Aldrich 
98%  
4-(t-butil)-benzaldehid C11H14O Fluorochem 90%  
3,5-dimetoksibenzaldehid C9H10O3 Fluorochem 98%  
hidroksilamin hidroklorid NH2OHꞏHCl Sigma-
Aldrich 
99%  
natrijev acetat C2H3O2Na Merck 99%  
natrijev klorid NaCl Salinen 
Austria 
99,9% NaCl 
natrijev sulfat Na2SO4 Honeywell, 
Fluka 
99%  
N-klorosukcinamid C4H4ClNO2 Fluorochem 98%  
m-kloroperoksibenzojska 
kislina 
C7H5ClO3 Fluorochem 75% mCBA 
natrijev sulfid nonahidrat Na2Sꞏ9H2O Fluorochem 98%  
natrijev hidrogensulfid 
monohidrat 
NaHSꞏH2O Fluorochem 60%  
trietilamin C6H15N Sigma-
Aldrich 
99%  
klorovodikova kislina HCl Honeywell, 
Fluka 
37% HCl 
bakrov(II) acetat monohidrat Cu(C2H3O2)2ꞏH2O Kemika 99%  
Amonij-železov(III) sulfat(VI) 
dodekahidrat 
NH4Fe(SO4)2ꞏ12H2O Zorka-Šabac 99,5-
104% 
 
metanol CH4O J. T. Baker 99,9% MeOH 
etil acetat C4H8O2 Honeywell 99,5% EtOAc 
dimetilformamid C3H7NO Sigma-
Aldrich 
99% DMF 
dietil eter C4H10O Acros 
Organics 
99% DEE, Et2O 
diklorometan CH2Cl2 Carlo Erba 
Reagents 
99,9% DCM 
aceton C3H6O Fluka 99,5%  
etanol C2H6O Honeywell 99,8% EtOH 
kloroform-d CDCl3 Euriso-Top 99,5%D  
kloroform-d + TMS CDCl3 Euriso-Top 99,8%D  
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3.2 Metode karakterizacije 
3.2.1 Jedrska magnetna resonanca (NMR) 
NMR spektri 1H so bili posneti z inštrumentom Bruker Avance III 500 MHz na 
Fakulteti za kemijo in kemijsko tehnologijo Univerze v Ljubljani. Spektri so bili 
posneti v devteriranem kloroformu CDCl3 pri 500 MHz. Spektri so bili obdelani s 
programom MestReNova. 
3.2.2 Masna spektrometrija visoke ločljivosti (HRMS) 
Spektri HRMS so bili posneti s spektrometrom Agilent 6224 Accurate Mass TOF 
LC Mass Spectrometer na Fakulteti za kemijo in kemijsko tehnologijo Univerze v 
Ljubljani. 
3.2.3 Analiza CHN 
Elementne analize CHN (ogljik, vodik in dušik) so bile opravljene na Perkin Elmer 
CHNS/O Analyzer 2400 Series II na Katedri za organsko kemijo Fakultete za 
kemijo in kemijsko tehnologijo Univerze v Ljubljani. 
3.2.4 Infrardeča spektroskopija (IR) 
IR-spektri so bili posneti z inštrumentom Perkin-Elmer Spectrum 100, FT-IR 
spectrometer na Katedri za anorgansko kemijo Fakultete za kemijo in kemijsko 
tehnologijo Univerze v Ljubljani. Posneti so bili brez predpriprave vzorca s 
pomočjo ATR nastavka. Območje spektrov je med 4000 in 600 cm -1. 
3.2.5 Ultravijolična-vidna spektroskopija (UV-Vis) 
UV-Vis spektri so bili posneti na inštrumentu PerkinElmer LAMBDA 750 
UV/Vis/NIR na Katedri za anorgansko kemijo Fakultete za kemijo in kemijsko 
tehnologijo.  
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3.3 Priprava ligandov 
Tabela 2: Seznam izhodnih spojin in predvidenih končnih produktov z oznakami. 
Oznaka 
aldehida 
R 
Aldehid 
Tiohidroksamska 
kislina 
Oznaka 
kisline 
R-CHO R-C(=S)-NH-OH 
1 Ph- 
  
1c 
2 4-MeO-Ph- 
  
2c 
3 4-F3C-Ph- 
  
3c 
4 4-Me2N-Ph- 
  
4c 
5 Ph-CH2- 
 
 
5c 
6 Cy- 
  
6c 
7 
4-(CH3)3C-
Ph- 
 
 
7c 
8 
3,5-(MeO)2-
Ph- 
  
8c 
9 C4H3O- 
 
 
9c 
Z modro so označeni aldehidi, iz katerih sem za sintezo tiohidroksamskih kislin izhajal jaz, z belo 
pa so označeni aldehidi iz katerih je izhajal Domen Jerončič. Sinteze bodo predstavljene v 
njegovem magistrskem delu. 
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V zgornji tabeli (Tabela 2) so prikazani vsi izhodni aldehidi in končne 
tiohidroksamske kisline, ki smo jih želeli pripraviti. Sintezo ligandov sem si razdelil 
z Domnom Jerončičem, ki je na tej tematiki delal v sklopu svojega magistrskega 
dela. Vsak od naju je pripravil komplekse z vsemi tiohidroksamskimi kislinami, 
katerih sinteza je uspela. Domen se je pri tvorbi kompleksov osredotočil na 
komplekse z rutenijem in nikljem, jaz pa sem pripravil komplekse z bakrom in 
železom. 
Na spodnji sliki (Slika 8) je prikazana splošna shema sinteze tiohidroksamskih 
kislin. V spodnji tabeli (Tabela 3) je seznam z oznakami vseh spojin, ki sem jih 
pripravil oziroma sem jih imel namen pripraviti v sklopu sinteze ligandov. 
 
Slika 8: Splošna shema sinteze tiohidroksamskih kislin. (NCS (N-
klorosukcinamid), Et3N (trietilamin)) 
Tabela 3: Seznam in oznake spojin, ki sem jih sintetiziral. 
 Aldehid Oksim Karboksiimidoil 
klorid 
Tiohidroksamska 
kislina 
R R-CHO R-C=N-OH R-C(-Cl)=N-OH R-C(=S)-NH-OH 
4-MeO-Ph- 2 2a 2b 2c 
Cy- 6 6a 6b 6c 
4-(CH3)3C-
Ph- 
7 7a 7b 7c* 
3,5-(MeO)2-
Ph- 
8 8a 8b 8c** 
C4H3O- 9 9a 9b 9c** 
* Spojino 7c sem pripravil vendar s prenizkim izkoristkom za nadaljnjo uporabo pri sintezi 
kovinskih kompleksov. 
** Spojin 8c in 9c nisem uspel pripraviti, zaradi kloriranja na napačnem mestu pri sintezi 8b in 9b. 
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3.4 Sinteza oksimov 
Sinteze sem izvedel po modificiranem postopku [18]. V 50 mL bučko sem zatehtal 
aldehid in ga raztopil v 5 mL MeOH. Med mešanjem sem postopoma po kapljicah 
dodal vodno raztopino (20 mL deionizirane vode) NH2OHꞏHCl in CH3COONa 
(NaOAc). NH2OHꞏHCl in NaOAc sta glede na aldehid v 10% presežku. 
Reakcijsko mešanico sem pustil mešati eno uro na sobni temperaturi. Po končani 
reakciji sem bučko ohladil na ledu in v reakcijsko zmes dodal 10 mL ledeno mrzle 
deionizirane vode. Produkt sem iz reakcijske mešanice ekstrahiral z ekstrakcijo 
v organsko fazo etil acetata (EtOAc) tako, da sem v liju ločniku reakcijski mešanici 
dodal 20 mL EtOAc in mešanico stresal. Odstranil sem organsko fazo in še enkrat 
ponovil ekstrakcijo z 20 mL EtOAc. Organski fazi sem nato združil in ju v liju 
ločniku spral s 50 mL nasičene vodne raztopine NaCl. Tako sprano organsko 
fazo sem posušil z Na2SO4, filtriral in pod znižanim tlakom odstranil topilo. 
3.4.1 Sinteza 4-metoksibenzaldehid oksima (2a) 
V bučko sem odpipetiral 4-metoksibenzaldehid (2mL; 16,5mmol; 1 ekv.) in mu 
dodal MeOH. Med mešanjem sem dodal vodno raztopino (20 mL deionizirane 
vode), NH2OHꞏHCl (1257,3 mg; 18,1 mmol; 1,1 ekv.) NaOAc (1484,9 mg; 18,1 
mmol; 1,1 ekv.). Po ohlajanju na ledu je produkt iz reakcijske mešanice izpadel, 
zato sem ga odnučiral. Preostanek produkta v reakcijski mešanici sem izoliral z 
ekstrakcijo v organsko fazo EtOAc, ki sem ga pod znižanim tlakom nato odstranil. 
Odnučiran in ekstrahiran produkt sem raztopil v dietil etru (DEE) in pod znižanim 
tlakom odstranil topilo. Produkt sem sušil na zraku pri sobni temperaturi (m = 
2308 mg; η = 92,8%).  
3.4.2 Sinteza cikoheksan karbaldehid oksima (6a) 
V bučko sem odpipetiral cikoheksan karbaldehid (2 mL; 16,5 mmol; 1 ekv.) in mu 
dodal MeOH. Med mešanjem sem dodal vodno raztopino NH2OHꞏHCl (1270,1 
mg; 18,2 mmol; 1,1 ekv.) in NaOAc (1490,2 mg; 18,2 mmol; 1,1 ekv.). Po končani 
reakciji sem produkt izoliral z ekstrakcijo v organsko fazo EtOAc. Izoliran produkt 
sem sušil na zraku pri sobni temperaturi (m = 2040,5 mg; η = 97,2%). 
3.4.3 Sinteza 4-(t-butil)-benzaldehid oksima (7a) 
V bučko sem odpipetiral 4-(t-butil)-benzaldehid (1mL; 6,0 mmol; 1 ekv.) in mu 
dodal MeOH. Med mešanjem sem dodal vodno raztopino NH2OHꞏHCl (458,5 mg; 
6,6 mmol; 1,1 ekv.) in NaOAc (544,0 mg; 6,6 mmol;1,1 ekv.). Reakcijsko 
mešanico sem grel na refluksu. Po končani reakciji sem produkt odnučiral po 
ohlajanju na ledu. Produkt sem sušil na zraku pri sobni temperaturi (m = 965,4 
mg; η = 91,1%). 
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3.4.4 Sinteza 3,5-dimetoksibenzaldehid oksima (8a) 
V bučko sem zatehtal 3,5-dimetoksibenzaldehid (2002,7 mg; 12,1 mmol; 1 ekv.) 
in ga raztopil v MeOH. Med mešanjem sem dodal vodno raztopino NH2OHꞏHCl 
(926,3 mg; 13,3 mmol; 1,1 ekv.) in NaOAc (1089,1 mg; 13,3 mmol, 1,1 ekv.). 
Reakcijsko mešanico sem grel na refluksu. Po končani reakciji sem produkt 
odnučiral po ohlajanju na ledu. Produkt sem sušil na zraku pri sobni temperaturi 
(m = 1970,9 mg; η = 90,3%). 
3.4.5 Sinteza furan-2-karbaldehid oksima (9a) 
V bučko sem odpipetiral furan-2-karbaldehid (2mL; 24,1 mmol; 1 ekv.) in mu 
dodal MeOH. Med mešanjem sem dodal vodno raztopino NH2OHꞏHCl (1850,3 
mg; 26,6 mmol; 1,1ekv.) in NaOAc (2178,9 mg; 26,6 mmol; 1,1 ekv.). Po končani 
reakciji sem produkt izoliral z ekstrakcijo v organsko fazo EtOAc. Izoliran produkt 
sem sušil na zraku pri sobni temperaturi (m = 2636,3 mg; η = 98,3%). 
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3.5 Sinteza karboksiimidoil kloridov 
Sintezo sem izvedel po modificiranem postopku [18]. V 100 mL bučki sem v DMF 
(10 mL) raztopil oksim in mu med mešanjem dodal N-klorosukcinamid (NCS) 
raztopljen v DMF (25 mL). Reakcijsko zmes sem mešal dve uri pri sobni 
temperaturi. Produkt sem iz reakcijske zmesi izoliral tako, da sem reakcijski 
mešanici v liju ločniku dodal 100 mL deionizirane vode, 30 mL dietil etra (DEE) in 
vse skupaj stresal. Nato sem odstranil etrno fazo in ponovno ekstrahiral mešanico 
s 30 mL DEE. Združeni etrni fazi sem spral s 100 mL nasičene vodne raztopine 
NaCl. Organsko fazo sem sušil z Na2SO4, jo filtriral in pod znižanim tlakom 
odstranil DEE. Izoliran produkt sem sušil na zraku pri sobni temperaturi. 
3.5.1 Sinteza N-hidroksi-4-metoksibenzenkarboksiimidoil klorida (2b) 
V bučki sem raztopil 4-metoksibenzaldehid oksim (2308 mg; 15,3 mmol; 1 ekv.) 
v 10 mL DMF in mu med mešanjem dodal raztopino NCS (2043,6 mg; 15,3 mmol; 
1 ekv.) v DMF. Ob dodatku NCS se je reakcijska zmes obarvala oranžno, čez 
nekaj minut pa se je barva spremenila v bledo rumeno-zeleno. Produkt sem iz 
reakcijske zmesi izoliral z ekstrakcijo v organsko fazo DEE. Produkt sem posušil 
na zraku pri sobni temperaturi (m = 2304 mg; η = 81,3%). 
3.5.2 Sinteza cikloheksan-N-hidroksikarboksiimidoil klorida (6b) 
V bučki sem raztopil cikloheksankarbaldehid oksim (2040,5 mg; 16,04 mmol; 1 
ekv.) v DMF in mu med mešanjem dodal raztopino NCS (2158,7 mg; 16,04 mmol; 
1 ekv.) v DMF. Reakcijski zmesi sem dodal katalitsko količino m-
kloroperoksibenzojske kisline. Produkt sem iz reakcijske mešanice izoliral z 
ekstrakcijo v organsko fazo DEE. Izoliran produkt sem nato sušil na zraku pri 
sobni temperaturi (m = 2202,8 mg; η = 85,0%) 
3.5.3 Sinteza 4-(t-butil)-N-hidroksibenzenkerboksiimidoil klorida (7b) 
V bučki sem raztopil 4-(t-butil)-benzaldehid oksim (965,4 mg; 5,4 mmol; 1 ekv.) v 
10 mL DMF in mu med mešanjem dodal raztopino NCS (732,4 mg; 5,5 mmol; 1 
ekv.) v DMF. Ob dodatku NCS se je reakcijska zmes obarvala oranžno, čez nekaj 
minut pa se je barva spremenila v bledo rumeno-zeleno. Produkt sem iz 
reakcijske zmesi izoliral z ekstrakcijo v organsko fazo DEE. Produkt sem posušil 
na zraku pri sobni temperaturi (m = 920,4 mg; η = 79,8%). 
3.5.4 Sinteza 3,5-dimetoksi-N-hidroksibenzenkarboksiimidoil klorida (8b) 
V bučki sem raztopil 3,5-dimetoksibenzaldehid oksim (1970,9 mg; 10,9 mmol; 1 
ekv.) v 10 mL DMF in mu med mešanjem dodal raztopino NCS (1486,1 mg; 11,1 
mmol; 1 ekv.) v DMF. Ob dodatku NCS se je reakcijska zmes obarvala oranžno, 
čez nekaj minut pa se je barva spremenila v bledo rumeno-zeleno. Produkt sem 
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iz reakcijske zmesi izoliral z ekstrakcijo v organsko fazo DEE. Produkt sem 
posušil na zraku pri sobni temperaturi (m = 1897 mg; η = 80,9%). 
3.5.5 Sinteza N-hidroksi-furan-2-karboksiimidoil klorida (9b) 
V bučki sem raztopil furan-2-kerbaldehid oksim (2636,3 mg; 23,7 mmol; 1 ekv.) v 
10 mL DMF in mu med mešanjem dodal raztopino NCS (3171,1 mg; 23,7 mmol; 
1 ekv.) v DMF. Ob dodatku NCS se je reakcijska zmes obarvala oranžno, čez 
nekaj minut pa se je barva spremenila v bledo rumeno-zeleno. Produkt sem iz 
reakcijske zmesi izoliral z ekstrakcijo v organsko fazo DEE. Produkt sem posušil 
na zraku pri sobni temperaturi (m = 2637 mg; η = 76,4%). 
3.6 Sinteza tiohidroksamskih kislin 
Sintezo sem izvedel po modificiranem postopku [18]. V 100 mL bučki sem v DEE 
(30 mL) raztopil N-hidroksikarboksiimidoil klorid. Tako pripravljeni raztopini sem 
med mešanjem dodal vodno raztopino (40 mL deionizirane vode) natrijevega 
sulfida nonahidrata in odpipetiral trietilamin (Et3N). Reakcijsko mešanico sem 
pustil mešati čez noč pri sobni temperaturi. Nastal je dvofazni sistem, na fazni 
meji pa se je nabral polisulfid. Reakcijsko zmes sem prefiltriral v lij ločnik in 
odstranil organsko fazo. Vodni fazi sem med mešanjem dodajal 5 M vodno 
raztopino HCl do pH = 1, kar sem preveril s pH lističem. Produkt sem iz vodne 
faze ekstrahiral v 40 mL diklorometana (DCM), ločil fazi in ponovno ekstrahiral 
vodno fazo s 40 mL DCM. Raztopino v DCM sem posušil z Na2SO4, jo filtriral in 
pod znižanim tlakom ostranil DCM. Med produktom se je nahajalo tudi žveplo, 
zato sem produkt raztopil v acetonu in odfiltriral delce žvepla. Aceton sem 
odstranil pod znižanim tlakom. Produkt sem čez noč sušil na zraku v hladilniku 
nato pa sem ga shranil v hladilniku pod argonovo atmosfero. 
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3.6.1 Sinteza 4-metoksibenzotiohidroksamske kisline (2c) 
  
V bučki sem raztopil N-hidroksi-4-metoksibenzenkarboksiimidoil klorid (2304 mg; 
12,4 mmol; 1 ekv.) v DEE. Raztopini sem med mešanjem dodal vodno raztopino 
natrijevega sulfida nonahidrata (9062,5 mg; 37,7 mmol; 3 ekv.) in odpipetiral Et3N 
(1752,6 μL; 12,6 mmol; 1 ekv.). Izoliran produkt sem čez noč sušil na zraku v 
hladilniku (m = 734,5 mg; η = 32,6%; ηcel. = 24,9%). 
 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): 0,84 – 0,88 (m, heksan); 1,25 (m, heksan); 1,36 – 
1,39 (m, Et2O); 2,17 (s, aceton); 3,85 (s, 3H, -OCH3), 3,88 (s, -OCH3 
nezreagiran); 3,96 (s, -OCH3 nitril); 6,90 – 6,93 (ddd, 2H, Ar-HB); 7,67 – 7,70 (ddd, 
2H, Ar-HA) 
IR (cm-1, ATR): 3186, 2970, 2908, 2841, 2582, 1658, 1603, 1509, 1428, 1364, 
1251, 1174, 1020, 960, 835, 763, 694, 612 
HRMS (m/z): [M+H]+ C8H10NO2S+ izmerjena 184,0426 (izračunana 184,0427) 
3.6.2 Sinteza cikloheksankarboksitiohidroksamske kisline (6c) 
 
V bučki sem raztopil cikloheksan-N-hidroksikarboksiimidoil klorid (2202,8 mg; 
13,6 mmol; 1 ekv.) v DEE. Raztopini sem med mešanjem dodal vodno raztopino 
natrijevega sulfida nonahidrata (9825,3 mg; 40,9 mmol; 3 ekv.) in odpipetiral Et3N 
(1899,5 μL; 13,6 mmol; 1 ekv.). Raztopino v DCM sem posušil z Na2SO4, jo filtriral 
in sušil v toku kompresiranega zraka (m = 753,1 mg; η = 34,7%; ηcel.= 28,6%). 
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1H NMR (500 MHz, CDCl3): 0,84 – 0,88 (m, heksan); 1,21 – 1,96 (m, 10H, -CH2); 
2,17 (s, aceton); 2,35 – 2,46 (tt, 1H, -CH); 5,35, (s, DCM) 
IR (cm-1, ATR): 3854, 3747, 3650, 3567, 3198, 2932, 2857, 2665, 2347, 2242, 
1704, 1534, 1451, 1365, 1216, 1038, 957, 892, 676 
HRMS (m/z): [M-H]- C7H12NOS- izmerjena 158,0644 (izračunana 158,0638) 
3.6.3 Sinteza 4-(t-butil)-benzotiohidroksamske kisline (7c) 
 
V bučki sem raztopil 4-(t-butil)-N-hidroksibenzenkerboksiimidoil klorid (920,4 mg; 
4,3 mmol; 1 ekv.) v DEE. Raztopini sem med mešanjem dodal vodno raztopino 
natrijevega sulfida nonahidrata (3136,9 mg; 13,1 mmol; 3 ekv.) in odpipetiral Et3N 
(605,5 μL; 4,3 mmol; 1 ekv.). Izoliran produkt sem čez noč sušil na zraku v 
hladilniku (m = 205,5 mg; η = 22,6%; ηcel. = 16,4%). 
 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): 1,28 – 1,35 (s, 9H, -CH3); 6,67 – 6,68 (ddd, 2H, Ar-
HA); 7,18 – 7,20 (ddd, 2H, Ar-HB); 7,48 – 7,50 (d, 1H, -OH); 8,03 – 8,04 (d, 1H, 
N-H) 
HRMS (m/z): [M-H]- C11H14NOS- izmerjena 208,0809 (izračunana 208,0802) 
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3.7 Sinteza bakrovih koordinacijskih spojin 
tiohidroksamskih kislin 
 
 
 
Sintezo sem izvedel po modificiranem postopku [19]. V 50 mL bučki sem raztopil 
tiohidroksamsko kislino v etanolu (nasičena raztopina) in ji med mešanjem počasi 
dodajal vodno raztopino (nasičena raztopina) bakrovega(II) acetata monohidrata 
v množinskem razmerju 2:1. Mešanica se je mešala eno uro pri sobni 
temperaturi. Po končani reakciji sem izpadlo spojino odnučiral in spiral z 
deionizirano vodo. Produkt sem posušil na zraku pri sobni temperaturi. 
3.7.1 Sinteza bakrovega(II) kompleksa z benzotiohidroksamsko kislino 
(1d) 
Zatehtal sem benzotiohidroksamsko kislino (83,0 mg, 0,54 mmol, 2 ekv.) in 54,2 
mg bakrovega(II) acetata monohidrata (54,2 mg, 0,27 mmol, 1 ekv.). Po sušenju 
sem dobljeni produkt stehtal (m = 88,6 mg, η = 88,6%). 
IR (cm-1, ATR): 3818, 3747, 3650, 3459, 3248, 3016, 2971, 2854, 2768, 2523, 
2346, 2145, 2038, 1967, 1885, 1738, 1482, 1366, 1217, 1109, 999, 942, 752, 
692 
HRMS (m/z): [M-H]- C14H11CuN2O2S2- izmerjena 365,9574 (izračunana 
365,9563) 
3.7.2 Sinteza bakrovega(II) kompleksa z 4-metoksibenzotiohidroksamsko 
kislino (2d) 
Zatehtal sem 4-metoksibenzotiohidroksamsko kislino (85,3 mg, 0,48 mmol, 2 
ekv.) in bakrovega(II) acetata monohidrata (47,3 mg, 0,24 mmol, 1 ekv.). Po 
sušenju sem dobljeni produkt stehtal (m = 92,2 mg, η = 92,2%). 
IR (cm-1, ATR): 3163, 3069, 2933, 2839, 2562, 1603, 1507, 1399, 1304, 1251, 
1180, 1090, 1030, 957, 827, 717, 606 
HRMS (m/z): [M+H]+ C16H17CuN2O4S2+ izmerjena 427,9924 (izračunana 
427,9920) 
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3.7.3 Sinteza bakrovega(II) kompleksa s 4-
(trifluorokarboksi)benzotiohidroksamsko kislino (3d) 
Zatehtal sem 4-(trifluorokarboksi)benzotiohidroksamsko kislino (88,6 mg, 0,40 
mmol, 2 ekv.) in bakrovega(II) acetata monohidrata (39,4 mg, 0,20 mmol, 1ekv.). 
Po sušenju sem dobljeni produkt stehtal (m = 96,7 mg, η = 96,7%). 
IR (cm-1, ATR): 3160, 3067, 2937, 1571, 1509, 1396, 1324, 1267, 1183, 1125, 
1070, 1015, 961, 843, 776, 725 
HRMS (m/z): [M+H]+ C16H10CuF6N2O2S2+ izmerjena 503,9454 (izračunana 
503,9457) 
3.7.4 Sinteza bakrovega(II) kompleksa s 4-
(dimetilamino)benzotiohidroksamsko kislino (4d) 
Zatehtal sem 4-(dimetilamino)benzotiohidroksamsko kislino (85,9 mg, 0,44 
mmol, 2 ekv.) in bakrovega(II) acetata monohidrata (44,2 mg, 0,22 mmol, 1 ekv.). 
Po sušenju sem dobljeni produkt stehtal (m = 92,1 mg, η = 92,1%). 
IR (cm-1, ATR): 3855, 3752, 3448, 3176, 3078, 3030, 2970, 2797, 2553, 2369, 
2216, 2164, 1739, 1608, 1523, 1443, 1365, 1198, 1091, 945, 815, 718 
HRMS (m/z): [M+H]+ C18H23CuN4O2S2+ izmerjena 454,0550 (izračunana 
454,0553) 
3.7.5 Sinteza bakrovega(II) s cikloheksankarboksitiohidroksamsko kislino 
(6d) 
Zatehtal sem cikloheksankarboksitiohidroksamsko kislino (84,3 mg, 0,53 mmol, 
2 ekv.) in bakrovega(II) acetata monohidrata (52,3 mg, 0,26 mmol, 1 ekv.). Po 
sušenju sem dobljeni produkt stehtal (m = 97,8 mg, η = 97,8%). 
IR (cm-1, ATR): 3855, 3752, 3626, 3448, 3148, 3050, 2930, 2851, 2485, 2343, 
2164, 1994, 1897, 1738, 1523, 1451, 1391, 1193, 1139, 1058, 988, 887, 811, 
728 
HRMS (m/z): [M+H]+ C14H25CuN2O2S2+ izmerjena 380,0645 (izračunana 
380,0648) 
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3.8 Sinteza železovih koordinacijskih spojin 
tiohidroksamskih kislin 
  
Sintezo sem izvedel po postopku [20]. V 50 mL čaše sem natehtal 
tiohidroksamsko kislino, amonij-železov(III) sulfat(VI) dodekahidrat in NaOAc v 
množinskem razmerju 3:1:12. Kislino sem raztopil v etanolu, amonij-železov(III) 
sulfat(VI) in NaOAc pa v deionizirani vodi (nasičene raztopine). V 50 mL bučki 
sem zmešal kislino in NaOAc nato pa sem mešanici med mešanjem počasi dodal 
vodno raztopino amonijželezovega(III) sulfata(VI) dodekahidrata. Reakcijska 
zmes se je mešala eno uro pri sobni temperaturi. Izpadli produkt sem odnučiral 
in spiral z deionizirano vodo, nato pa posušil na zraku pri sobni temperaturi. 
3.8.1 Sinteza železovega(III) kompleksa z benzotiohidroksamsko kislino 
(1f) 
Zatehtal sem benzotiohidroksamsko kislino (126,6 mg, 0,83 mmol, 3 ekv.), 
natrijev acetat (272,3 mg, 3,32 mmol, 12 ekv.) in amonij-železov(III) sulfat(VI) 
(133,2 mg, 0,28 mmol, 1 ekv.). Po sušenju sem dobljeni produkt stehtal (m = 83,4 
mg, η = 83,4%). 
IR (cm-1, ATR): 3823, 3746, 3628, 3449, 3351, 3139, 3027, 2971, 2864, 2794, 
2569, 2523, 2346, 2247, 2163, 1962, 1886, 1739, 1546, 1447, 1366, 1217, 1113, 
961, 761, 691 
HRMS (m/z): [M+H]+ C14H12FeN2O2S2+ izmerjena 359,9685 (izračunana 
359,9731) 
3.8.2 Sinteza železovega(III) kompleksa s 4-
metoksibenzotiohidroksamsko kislino (2f) 
Zatehtal sem 4-metoksibenzotiohidroksamsko kislino (136,2 mg, 0,76 mmol, 3 
ekv.), natrijev acetat (166,4 mg, 2,03 mmol, 12 ekv.) in amonij-železov(III) 
sulfat(VI) (81,5 mg, 0,17 mmol, 1 ekv.). Po sušenju sem dobljeni produkt stehtal 
(m = 88,0 mg, η = 88,0%). 
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IR (cm-1, ATR): 3818, 3753, 3452, 3351, 3208, 3138, 3014, 2971, 2838, 2561, 
2389, 2162, 1739, 1603, 1508, 1366, 1256, 1177, 1102, 1027, 960, 833, 707, 
605 
HRMS (m/z): [M+H]+ C16H16FeN2O4S2+ izmerjena 417,9945 (izračunana 
417,9942) 
3.8.3 Sinteza železovega(III) kompleksa s 4-
(trifluorokarboksi)benzotiohidroksamsko kislino (3f) 
Zatehtal sem 4-(trifluorokarboksi)benzotiohidroksamsko kislino (138,5 mg, 0,63 
mmol, 3 ekv.), natrijev acetat (137,2 mg, 1,67 mmol, 12 ekv.) in amonij-
železov(III) sulfat(VI) (56,1 mg, 0,12 mmol, 1 ekv.). Po sušenju sem dobljeni 
produkt stehtal (m = 92,3 mg, η = 92,3%). 
IR (cm-1, ATR): 3158, 3018, 2971, 2910, 2803, 1739, 1616, 1542, 1322, 1127, 
1068, 1016, 963, 843, 776, 715, 610 
HRMS (m/z): [M+H]+ C16H10FeF6N2O2S2+ izmerjena 495,9431 (izračunana 
495,9479) 
3.8.4 Sinteza železovega(III) kompleksa s 4-
(dimetilamino)benzotiohidroksamsko kislino (4f) 
Zatehtal sem 4-(dimetilamino)benzotiohidroksamsko kislino (138,3 mg, 0,70 
mmol, 3 ekv.) in natrijev acetat (152,0 mg, 1,85 mmol, 12 ekv.) in amonij-
železov(III) sulfat(VI) (80,4 mg, 0,17 mmol, 1 ekv.). Po sušenju sem dobljeni 
produkt stehtal (m = 82,9 mg, η = 82,9%). 
IR (cm-1, ATR): 3872, 3823, 3753, 3677, 3449, 3352, 3301, 3200, 3140, 3015, 
2971, 2886, 2800, 2554, 2214, 1739, 1605, 1522, 1366, 1196, 1097, 943, 816, 
679, 608 
HRMS (m/z): [M+H]+ C18H22FeN4O2S2+ izmerjena 446,0523 (izračunana 
446,0575) 
3.8.5 Sinteza železovega(III) kompleksa s 
cikloheksankarboksitiohidroksamsko kislino (6f) 
Zatehtal sem cikloheksankarboksitiohidroksamsko kislino (133,8 mg, 0,84 mmol, 
3 ekv.) in natrijev acetat (184,2 mg, 2,25 mmol, 12 ekv.) in amonij-železov(III) 
sulfat(VI) (90,7 mg, 0,19 mmol, 1 ekv.). Po sušenju sem dobljeni produkt stehtal 
(m = 85,7 mg, η = 85,7%). 
IR (cm-1, ATR): 3428, 3207, 3016, 2929, 2853, 2666, 1738, 1542, 1422, 1217, 
1043, 986, 891, 661 
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HRMS (m/z): [M+H]+ C14H24FeN2O2S2+ izmerjena 370,0675 (izračunana 
370,0670)  
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4 Rezultati in diskusija 
4.1 Sinteze ligandov 
Tiohidroksamske ligande sem pripravil v treh stopnjah. V prvi stopnji sem iz 
začetnega aldehida sintetiziral oksim. Ta stopnja ni predstavljala težav pri sintezi 
ali pri izolaciji. Sta se pa pri izolaciji pojavili dve možnosti. Pri ohlajanju na ledu 
so oksimi (2a, 7a in 8a) izpadli iz reakcijske mešanice in jih je bilo mogoče 
odnučirati, medtem ko je bila pri oksimih (6a in 9a) potrebna ekstrakcija v EtOAc. 
Opazil sem, da na to vpliva tudi količina dodanega metanola. V manjši količini 
metanola oksim lažje izpade, ni pa to edini faktor, saj 6a, kljub majhni količini 
metanola ni izpadel. 
V drugi stopnji sem oksim radikalsko kloriral, kar pa se je pri oksimih (8a in 9a) 
izkazalo za problematično. Oksim 8a se je kloriral na aromatskem obroču, pri 
ponovnem kloriranju pa se je kloriral dušikov atom na karboskiimidoilni skupini. 
Oksim 9a se je ravno tako kloriral na mesto enega od vodikovih atomov v 
furanskem obroču. Nižja temperatura je pripomogla k boljši selektivnosti, vendar 
pa je bilo reakcijo treba vzbuditi, zato sem v primeru sinteze 6b dodal m-
kloroperoksibenzojsko kislino kot iniciator reakcije. Sama izolacija ni predstavljala 
večjih ovir. 
Kot najbolj težavna se je izkazala tretja stopnja, kjer sem N-
hidroksikarboksiimidoil klorid pretvoril v tiohidroksamsko kislino. Reakcijo sem 
izvajal v dvofaznem sistemu z medfaznim prenašalcem, poskusil pa sem tudi v 
enofaznem sistemu. Izkoristek pri obeh sinteznih poteh je bil slab, kljub velikemu 
presežku reaktantov. Težave pa predstavlja tudi neobstojnost tiohidroksamskih 
kislin v polarnih topilih in v kisikovi atmosferi. Tu namreč med drugim razpadejo 
na nitrile, elementarno žveplo in vodo, še posebej pri povišani temperaturi (Slika 
9, Slika 10, Slika 11) [21]. Ta razlog je otežil tudi samo izolacijo, saj so kisline pri 
uparevanju topila na rotacijskem uparjalniku pri povišani temperaturi dodatno 
razpadale. Zaradi teh razlogov sem kasneje topilo po ekstrakciji odstranil v toku 
kompresiranega zraka, tiohidroksamske kisline pa skladiščil v hladilniku v 
argonovi atmosferi. V prihodnje nameravam tudi preizkusiti sintezo pri znižani 
temperaturi na ledu. Kisline, ki sem jih s sintezo pridobil, so bile zadovoljivo čiste. 
Nadaljnjega čiščenja zaradi majhne količine produkta nisem izvajal. 
 
23 
 
  
Slika 9: Razpad tiohidroksamske kisline na nitril, žveplo in vodo [21]. 
 
 
Slika 10: Možna stranska reakcija med sintezo tiohidroksamske kisline [21]. 
 
Slika 11: Primerjava NMR spektra sveže kisline (spodaj) in istega vzorca kisline 
po enem mesecu hranjenega na sobni temperaturi in atmosferi zraka (zgoraj). 
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4.2 Sinteze kompleksov 
Sinteze kompleksov niso bile težavne, prav tako ne njihova izolacija. Za sintezo 
sem uporabil tiohidroksamske kisline, ki sem jih sintetiziral sam in pa kisline, ki 
jih je v okviru svojega magistrskega dela sintetiziral Domen Jerončič. Pri sintezi 
bakrovih kompleksov sem za primeren pH raztopine (med 8,5 in 9,5) uporabil 
bakrov(II) acetat monohidrat, pri sintezi železovih kompleksov pa sem v ta namen 
uporabil natrijev acetat. Soli v tem primeru poskrbita za bazični pH, posledično 
se tiohidroksamska kislina deprotonira in tako se lažje veže na kovinski ion. Kot 
stranski produkt nastane ocetna kislina, ki po nučiranju ostane v vodni raztopini. 
Pri sintezi bakrovih kompleksov je to edini stranski produkt, pri železovih pa 
nastane še nekaj anorganskih soli, ki prav tako ostanejo raztopljene v vodni 
raztopini.  
Prvi sintetiziran kompleks sem sušil v sušilniku čez noč na 45°C, vendar sem 
opazil, da je prišlo do spremembe barve. Tako sem sintezo ponovil in v vseh 
ostalih primerih komplekse sušil na sobi temperaturi. 
Cilj sinteze kompleksov je bil, da bi dobil produkte podobne fluopsinom. Po 
analizah masnih spektrov sem ugotovil, da se na železove ione vežeta le dve 
molekuli kisline in ne tri kot je bilo navedeno v literaturi, tako sem dobil bis 
komplekse namesto pričakovanih tris. Možnosti za take rezultate je več. Prva 
možnost je, da kompleks med tekom analize razpade oziroma se ena 
tiohidroksamska kislina odcepi. Druga možnost je, da tiohidroksamske kisline 
in/ali acetatni ioni povezujejo železove ione tudi kot mostovni ligand ter se tako 
tvorijo polimeri. Po drugi strani se na železov ion morda res vežeta le dve kislini, 
vendar pa bi to pomenilo, da bi kompleks ostal nabit s pozitivnim nabojem in bi 
potreboval anion, da bi postal elektronevtralen. Možno pa je tudi, da bi se ena od 
aminskih skupin, ki so relativno kisle, deprotonirala in bi kompleks obstajal v obliki 
iona dvojčka. Če upoštevamo rezultate elementne analize in masne 
spektroskopije, vidimo, da tudi tu rezultati kažejo le na dve kislini vezani na 
železov ion. Ugotovil pa sem tudi, da je najverjetnejši anion sulfatni(VI) ion. Za 
bolj natančne rezultate bi potreboval točno strukturo kompleksov, vendar mi 
zaenkrat na žalost ni uspelo izkristalizirati nobene od pripravljenih spojin. 
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4.3 Jedrska magnetna resonanca (NMR) 
Jedrska magnetna resonanca (NMR) je najuporabnejša spektroskopska metoda 
za določevanje strukture spojin. NMR nam daje podatke, iz katerih lahko 
sklepamo na strukturo spojine. NMR spekter pa lahko posnamemo samo za 
jedra, ki imajo liho število nevtronov in protonov, kar pomeni, da imajo magnetni 
moment različen od nič. V devteriranem kloroformu so bili posneti 1H NMR 
spektri, iz katerih pa lahko glede na položaj v spektru določimo koliko in pa 
kakšne vrste vodikovih atomov imamo prisotnih v spojini. S primerjavo spektrov 
pa lahko tudi potrdimo, ali je reakcija potekla v celoti, oziroma če je sploh potekla.  
V reprezentativnem NMR spektru na spodnji sliki (Slika 12) lahko vidimo pri 0,84 
– 0,88 ppm in 1,25 ppm majhne vrhove, ki pripadajo heksanu. Najverjetneje je to 
nečistoča iz recikliranega acetona, s katerim se NMR cevke pomivajo. Pri 1,36 – 
1,39 ppm lahko vidimo vrhove dietil etra, ki ga pri reakciji uporabimo kot topilo. 
Pri 2,17 ppm vidimo vrh, ki pripada acetonu, ki ga uporabimo v zadnji stopnji 
izolacije. Vzorec pred pripravo za snemanje ni bil čisto suh, zato je ta vrh tudi 
tako intenziven. Pri 3,85 ppm vidimo signal, ki ustreza protonom na metoksi 
skupini. Pri 3,88 ppm in 3,96 ppm vidimo dva signala, ki najverjetneje pripadata 
metoksi skupinama iz izhodne spojine in iz nitrila, ki nastaja z razpadom 
tiohidroksamskih kislin. V aromatskem delu opazimo vrhove pri 6,90 – 6,93 ppm, 
ki pripadajo protonom na benzenovem obroču na orto mestih glede na metoksi 
skupino. V aromatskem delu opazimo tudi vrhove pri 7,67 – 7,70 ppm, ki 
pripadajo protonom na benzenovem obroču na orto mestu glede na 
tiohidroksamsko skupino. Prav tako v aromatskem delu lahko vidimo sete vrhov, 
ki najverjetneje pripadajo aromatskim protonom 4-metoksibenzonitrila in 
aromatskim protonom izhodne spojine (N-hidroksi-4-
metoksibenzenkarboksiimidoil klorid). 
26 
 
 
 
Slika 12: NMR spekter 4-metoksibenzotiohidroksamske kisline (2c). 
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4.4 Masna spektrometrija (HRMS) 
Masna spektrometrija visoke ločljivosti je analitska tehnika, s katero lahko 
potrdimo nastanek našega produkta na podlagi razmerja mase in naboja (m/z) 
iskane spojine. Masni spektri ligandov in kompleksov so bili posneti tako, da je 
bil vzorec ioniziran z razprševanjem v električnem polju, ioni pa so bili analizirani 
v analizatorju na prelet ionov. V spodnjih tabelah (Tabela 4, Tabela 5, Tabela 6) 
so zbrani rezultati masne spektrometrije visoke ločljivosti za ligande in 
komplekse. Podatki o teoretičnih molskih masah spojin so bili pridobljeni s 
pomočjo programa ChemDraw. 
Tabela 4: Izračunani in izmerjeni m/z za tiohidroksamski kislini. 
Kislina 
Formula 
kisline 
Formula iona 
Izmerjena 
masa 
Izračunana 
masa 
2c C8H9NO2S C8H10NO2S+ 184,0426 184,0427 
6c C7H13NOS C7H12NOS- 158,0644 158,0638 
7c C11H15NOS C11H14NOS- 208,0809 208,0802 
 
Tabela 5: Izračunani in izmerjeni m/z za Cu komplekse. 
Kislina Formula iona 
Izmerjena 
masa 
Izračunana 
masa 
1c C14H11CuN2O2S2- 365,9574 365,9563 
2c C16H17CuN2O4S2+ 427,9924 427,9920 
3c C16H10CuF6N2O2S2+ 503,9454 503,9457 
4c C18H23CuN4O2S2+ 454,0550 454,0553 
6c C14H25CuN2O2S2+ 380,0645 380,0648 
 
Tabela 6: Izračunani in izmerjeni m/z za Fe komplekse. 
Kislina Formula iona 
Izmerjena 
masa 
Izračunana 
masa 
1c C14H12FeN2O2S2+ 359,9685 359,9731 
2c C16H16FeN2O4S2+ 417,9945 417,9942 
3c C16H10FeF6N2O2S2+ 495,9431 495,9479 
4c C18H22FeN4O2S2+ 446,0523 446,0575 
6c C14H24FeN2O2S2+ 370,0675 370,0670 
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4.5 Elementna analiza CHN 
Elementna analiza temelji na oksidaciji (sežigu) vzorca in njegovega razpada na 
manjše anorganske molekule, ki jih detektiramo z različnimi metodami. Ta 
metoda je destruktivna in se v glavnem uporablja za določevanje kemijske 
sestave spojine in njene čistosti. Rezultati so podani v utežnih odstotkih ogljika, 
vodika in dušika, čistost pa je potrjena, če dobljene vrednosti rezultatov za vsak 
element ne odstopajo od teoretičnih za več kot ±0,4%. Vzorci so bili pred analizo 
sušeni na vakuumski liniji, teoretične vrednosti pa so bile dobljene s programom 
ChemDraw. Rezultati so zbrani v spodnjih tabelah (Tabela 7,   
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Tabela 8). Iz rezultatov elementne analize lahko vidimo, da kompleksi, ki sem jih 
pripravil vsebujejo nečistoče. Pri bakrovih kompleksih lahko v primeru 2d in 4d 
nečistoče pojasnim z dodatno molekulo vode. Pri železu pa v primeru 1f in 2f 
lahko rezultat pojasnim z dodanim sulfatnim(VI) ionom v množinskem razmerju s 
kompleksom 1:2. Vklučenost sulfatnega(VI) iona je smiselna tudi iz vidika 
elektronevtralnosti teh dveh kompleksov (kar sem omenil že v poglavju 4.2). Pri 
obeh kompleksih s kislino 3c (3d in 3f) rezultati kažejo da sta kompleksa čista, 
vendar bi pri železu z vidika elektronevtralnosti potrebovali protiion. Pri ostalih 
kompleksih so odstopanja prevelika, da bi lahko iz danih analiz sklepal na 
sestavo. V prihodnje bi bilo smiselno komplekse pri izolaciji sprati z večjo količino 
vode in etanola, ter jih po potrebi prečistiti tudi preko kolone. 
Tabela 7: Izračunani in izmerjeni masni deleži Cu kompleksov. 
Spojina 
Predvidena formula 
spojine 
%C %H %N  
1d C14H12CuN2O2S2 
45,70 3,29 7,61 Teoretično 
39,40 2,65 6,44 Dobljeno 
2d C16H16CuN2O4S2 
44,90 3,77 6,55 Teoretično 
42,55 3,44 5,98 Dobljeno 
43,19 3,85 6,30 +H2O 
3d C16H10CuF6N2O2S2 
38,14 2,00 5,56 Teoretično 
38,44 1,90 5,39 Dobljeno 
4d C18H22CuN4O2S2 
47,61 4,88 12,34 Teoretično 
45,22 4,41 10,64 Dobljeno 
45,80 5,12 11,87 +H2O 
6d C14H24CuN2O2S2 
44,25 6,37 7,37 Teoretično 
42,99 6,15 6,92 Dobljeno 
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Tabela 8: Izračunani in izmerjeni masni deleži Fe kompleksov. 
Spojina 
Predvidena formula 
spojine 
%C %H %N  
1f C14H12FeN2O2S2 
46,68 3,36 7,78 Teoretično 
40,95 3,40 6,72 Dobljeno 
41,19 2,96 6,86 +1/2 SO42- 
2f C16H16FeN2O4S2 
45,73 3,84 6,67 Teoretično 
41,67 3,60 5,48 Dobljeno 
41,04 3,24 5,99 +1/2 SO42- 
3f C16H10FeF6N2O2S2 
38,73 2,03 5,56 Teoretično 
38,90 2,18 5,79 Dobljeno 
4f C18H22FeN4O2S2 
48,44 4,97 12,55 Teoretično 
39,17 4,20 8,82 Dobljeno 
6f C14H24FeN2O2S2 
45,16 6,50 7,52 Teoretično 
29,14 4,91 3,50 Dobljeno 
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4.6 IR spektroskopija 
IR spektroskopijo se uporablja predvsem za prepoznavanje funkcionalnih skupin 
v spojinah. IR spektroskopija deluje na principu absorpcije IR svetlobe z enako 
energijo kot je energija, ki je potrebna za valenčna in deformacijska nihanja v 
molekuli. Vezi lahko nihajo na različne načine, absorpcijo IR svetlobe pa v spektru 
vidimo, če se pri nihanju vezi spreminja dipolni moment molekule. IR spekter 
predstavlja prstni odtis spojine in je tako edinstven za vsako molekulo, seveda pa 
so si med seboj lahko podobni, če imajo podobno strukturo in okolico. 
IR spektre ligandov in kompleksov sem posnel z ATR nastavkom v območju od 
4000 do 600 cm-1. Zaradi velikega števila vrhov je asignacija otežena, vendar pa 
še vedno lahko prepoznamo najbolj značilne vrhove. Pri 3000 – 2840 cm-1 lahko 
v primeru 6c vidimo prisotno vez C-H. Vez C=S se v spektru nahaja med 1275 in 
1030 cm-1, signal naj bi bil močan. Pri 2c ta signal vidimo pri 1174 cm-1, pri 6c pa 
pri 1216 cm-1. Pri 2c lahko v spektru med 1600 in 1450 cm-1 vidimo značilni 
aromatski kvartet. Okoli 960 cm-1 lahko pričakujemo signal nihanja vezi N-O, kar 
lahko vidimo v spektru obeh kislin. V spektru 2c vidimo pri 835 cm-1 signal, ki 
ustreza nihanju 1,4 disubstituiran benzenov obroč. Prav tako pri 2c vidimo v 
spektru signal pri 1251 cm-1, ki ustreza nihanju C-O vezi pri metoksi skupini. V 
obeh spektrih nad 3000 cm-1 vidimo širok trak, ki bi lahko ustrezal nihanju N-H 
vezi. V IR spektrih kompleksov lahko opazimo vrhove na podobnih mestih, imajo 
pa imajo različno intenziteto (Slika 13). To je posledica tega, ker nekatere 
skupine sodelujejo pri tvorjenju vezi s kovino. Kot sem omenil že predhodno, 
tiohidroksamske kisline razpadajo na nitrile, kar je razvidno tudi iz IR spektrov 
ligandov, kjer lahko okoli 2200 cm-1 vidimo vrh, ki ustreza nihanju vezi C≡N. Ostali 
spektri pripravljenih spojin so v Prilogah. 
 
 
Slika 13: Primerjava IR spektrov 2c in njenega 2d.  
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4.7 UV-Vis spektroskopija 
Pripravljenim kompleksom železa in bakra sem posnel tudi UV-Vis spekter. 
Bakrove komplekse sem raztopil v kloroformu, železove pa v etanolu. UV-Vis 
spektre sem posnel v območju valovnih dolžin od 250 do 800 nm. 
Do absorpcije svetlobe pride zaradi prehodov elektronov. Ti prehodi pa so lahko 
različnih vrst: prehodi elektronov med orbitalami kovinskega iona, prehodi 
elektronov med orbitalami kovinskega iona in orbitalami liganda, prehodi 
elektronov med orbitalami liganda.  
Iz valovne dolžine maksimalne absorpcije lahko izračunamo energijo prehoda 
(E v kJ/mol): 
E =  hcλ  ∙  NA  
h je Planckova konstanta (6,626 ∙ 10-34 Js), c je hitrost svetlobe v vakuumu 
(2,998 ∙ 108 m/s), λ je valovna dolžina in NA je Avogadrova konstanta (6,022 ∙ 
1023 mol-1). 
Iz Beer-Lambertovega zakona lahko izračunamo ekstinkcijske koeficiente (ε v 
L/(mol∙cm)): A =  ε ∙ c ∙ b  
A je absorbanca, c je koncentracija v mol/L in b je dolžina optične poti v cm (v 
mojem primeru 1 cm). Ekstinkcijski koeficient podaja verjetnost določenega 
elektronskega prehoda. 
 Na spodnji sliki (Slika 14) je reprezentativen UV-Vis spekter, ostali so v 
Prilogah. V tabeli spodaj so zbrani rezultati za bakrove in železove komplekse 
(Tabela 9). Za izračun molske mase sem pri železovih kompleksih upošteval 
dvakratno vezavo liganda, kot to lahko vidimo iz masnih spektrov. 
 
Slika 14: UV-Vis spekter 3f. 
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Tabela 9: Podatki za izračun in izračunane E in ε kompleksov. 
Spojina λ [nm] A [/] c [mol/L] E 
[kJ/mol] 
ε 
[L/(mol∙cm)] 
1d 
370 0,15211 1,5×10-4 323 1014 
570 0,01690 1,5×10-4 210 113 
2d 
371 0,15418 1,5×10-5 322 10279 
640 0,43451 1,5×10-4 187 2897 
3d 
377 0,30161 5×10-5 317 6032 
587 0,26308 5,1×10-4 204 515 
4d 
530 0,6336 5×10-4 226 1267 
620 0,40538 5×10-4 193 811 
6d 
380 0,14888 1×10-4 315 1489 
570 0,00885 1×10-4 210 89 
1f 
430 0,071569 5×10-5 278 1431 
645 0,025119 5×10-5 185 502 
2f 
480 0,81537 5,12×10-4 249 1593 
660 0,46059 5,12×10-4 181 900 
3f 
437 0,097813 2,5×10-5 274 3913 
615 0,032483 2,5×10-5 195 1299 
4f 596 0,080328 5×10-5 201 1607 
6f 490 0,61228 5,24×10-4 244 1168 
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4.8 Kristalizacija spojin za rentgensko strukturno analizo 
Eden od ciljev diplomskega dela, je bil tudi priprava monokristalov 
tiohidroksamskih kislin in njihovih kompleksov. Zaradi razpadanja to pri 
tiohidroksamskih kislinah ni bilo mogoče, saj so kisline med kristalizacijo vedno 
razpadle, izkristaliziralo pa je elementarno žveplo.  
Kompleksi so bili iz tega vidika boljši saj so stabilnejši, vendar pa sem pri njih 
naletel na druge težave, kot je slaba topnost. Poskusil sem več načinov 
kristalizacije, vendar so bili po večini neuspešni. Pri kristalizacijah sem poskusil 
z uporabo vrste različnih topil: diklorometan, kloroform, metanol, etanol, 
nitrometan, benzen, toluen, dietil eter, etil acetat, petroleter, heksan, heptan in 
tetrahidrofuran. Manj polarna topila, kot sta heksan in heptan, nista raztapljala 
kompleksov, zato sem ju uporabil pri difuziji topila v drugo topilo, ki je kompleks 
raztapljalo pri znižani temperaturi, da difuzijo upočasnimo. Pri večini teh 
kristalizacij je kompleks izpadel kot fin prah ali pa se je prilepil na stene viale. Pri 
počasnem odparevanju topila so kompleksi večinoma izpadli kot fin prah in niso 
kristalizirali ne glede na topila, ki sem jih uporabil za raztapljanje kompleksov. Pri 
počasnem ohlajanju so le v primeru 3d nastali drobni kristali, ki za snemanje niso 
bili primerni. Prav tako nisem bil uspešen pri parni difuziji hlapnega topila. Tu gre 
za difuzijo topila, ki kompleksa na raztaplja na primer petroletra v raztopino 
kompleksa v drugem topilu v katerem se kompleks raztaplja. Ker s samimi 
kompleksi nisem bil uspešen sem se lotil raztapljanja kompleksov v bazah, v 
katerih se moji kompleksi dobro raztapljajo [19]. Poskusil sem z raztapljanjem 
kompleksov v nasičeni etanolni raztopini natrijevega hidroksida, vendar tudi v tem 
primeru kompleksi niso izkristalizirali. Naslednji poskus je bil zamenjava 
natrijevega kationa za večji tetraetilamonijev kation, vendar je v tem primeru 
izkristaliziral le tetraetilamonijev bromid. Največ obetov je pokazala kristalizacija 
s parno difuzijo dietil etra v kompleks raztopljen v piridinu, vendar pa tudi tu nisem 
imel uspeha. Čeprav so se kristali pojavili so bili premajhni za rentgensko 
strukturno analizo.  
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5 Zaključek 
V okviru diplomskega dela sem sintetiziral tiohidroksamske kisline in njihove 
bakrove in železove komplekse. Sintezo tiohidroksamskih kislin sem izvedel v 
treh stopnjah. Začel sem z ustreznim aldehidom, ki sem ga v prvi stopnji pretvoril 
v oksim. Reakcija je dobro potekala pri vseh izbranih aldehidih z dobrimi 
izkoristki. V drugi stopnji sem sintetizirane oksime pretvoril v karboksiimidoil 
kloride. Tu so se pri bolj reaktivnih oksimih pojavile težave, saj so se klorirali na 
napačnem mestu. Z nižjo temperaturo sem dosegel boljšo selektivnost, vendar 
tudi to ni bilo uspešno pri vseh. V prihodnjih raziskavah bi bilo smiselno poskusiti 
bolj selektivne načine kloriranja in morda tudi bromiranja. V tretji stopnji sem 
karboksiimidoil kloride pretvoril v tiohidroksamske kisline. Reakcije so potekale s 
trikratnim presežkom Na2Sꞏ9H2O in s slabimi izkoristki. V prihodnje bi bilo dobro 
raziskati tudi druge načine sintez tiohidroksamskih kislin, ki bi se lahko izkazale 
za boljše ne samo z vidika izkoristka ampak tudi z okoljskega vidika. 
Bakrove komplekse tiohidroksamskih kislin sem pripravil z bakrovim acetatom in 
izbrano tiohidroksamsko kislino, železove pa z amonij-železovim(III) sulfatom(VI) 
dodekahidratom, natrijevim acetatom in izbrano tiohidroksamsko kislino Reakcije 
so potekale brez posebnosti, z dobrimi izkoristki. Pripravljene komplekse sem 
želel tudi okarakterizirati, zato sem posnel njihove masne, IR, UV in Vis spektre, 
njihovo čistost pa sem preveril z elementno analizo. Nastanek kovinskih 
kompleksov tiohidroksamskih kislin sem potrdil z masno spektrometrijo, pri čemer 
je masna spektroskopija visoke ločljivosti pokazala nastanek spojin v katerih sta 
kovinski ion (Cu(II) ali Fe(III)) in tiohidroksamski ligand v množinskem razmerju 
1:2, ni pa mi uspelo sinteza čistih kompleksov in določiti njihove strukture z 
rentgensko difrakcijo. V nadaljnjih poskusih bi pri železu rad sintetiziral tudi 
komplekse na katere se vežejo tri kisline. Smiselna pa bi bila tudi priprava 
železovih kompleksov na način podoben pripravi bakrovih kompleksov. V 
prihodnje bi bilo dobro pripraviti čistejše spojine, nove tiohidroksamske kisline in 
komplekse z drugimi kovinami ter preučiti njihove biološke učinke.
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Priloge 
  
Slika 15: NMR spekter 4-metoksibenzaldehid oksima (2a). 
  
Slika 16: NMR spekter N-hidroksi-4-metoksibenzenkarboskiimidoil klorida (2b). 
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Slika 17: NMR spekter 4-metoksibenzotiohidroksamske kisline (2c). 
  
Slika 18: NMR spekter cikloheksan karboksaldehida oksima (6a). 
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Slika 19: NMR spekter cikloheksan-N-hidroksikarboksiimidoil klorida (6b). 
  
Slika 20: NMR spekter cikloheksankarboksitiohidroksamske kisline (6c). 
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Slika 21: NMR spekter 4-(t-butil)-benzaldehid oksima (7a). 
 
Slika 22: NMR spekter 4-(t-butil)-N-hidroksibenzenkarboksiimidoil klorida (7b). 
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Slika 23: NMR spekter 4-(t-butil)-benzotiohidroksamske kisline (7c). 
 
Slika 24: NMR spekter 3,5-dimetoksibenzaldehid oksima (8a). 
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Slika 25: NMR spekter spojine 8b. 
 
Slika 26: NMR spekter furan-2-karbaldehid oksima (9a). 
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Slika 27: NMR spekter spojine 9b. 
 
Slika 28: IR spektri vseh sintetiziranih tiohidroksamskih kislin. 
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Slika 29: IR spekter benzotiohidroksamske kisline (1c). 
 
Slika 30: IR spekter 4-metoksibenzotiohidroksamske kisline (2c). 
 
Slika 31: IR spekter 4-(trifluorokarboksi)benzotiohidroksamske kisline (3c). 
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Slika 32: IR spekter 4-(dimetilamino)benzotiohidroksamske kisline (4c). 
 
Slika 33: IR spekter cikloheksankarboksitiohidroksamske kisline (6c). 
 
Slika 34: IR spekter spojine 1d. 
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Slika 35: IR spekter spojine 2d. 
 
Slika 36: IR spekter spojine 3d. 
 
Slika 37: IR spekter spojine 4d. 
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Slika 38: IR spekter spojine 6d. 
 
Slika 39: IR spekter spojine 1f. 
 
Slika 40: IR spekter spojine 2f. 
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Slika 41: IR spekter spojine 3f. 
 
Slika 42: IR spekter spojine 4f. 
 
 
Slika 43: IR spekter spojine 6f. 
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Slika 44: UV-Vis spekter spojine 1d. 
 
Slika 45: UV-Vis spekter spojine 2d. 
 
Slika 46: UV-Vis spekter spojine 3d. 
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Slika 47: UV-Vis spekter spojine 4d. 
 
Slika 48: UV-Vis spekter spojine 6d. 
 
Slika 49: UV-Vis spekter spojine 1f. 
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Slika 50: UV-Vis spekter spojine 2f. 
 
Slika 51: UV-Vis spekter spojine 3f. 
 
Slika 52: UV-Vis spekter spojine 4f. 
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Slika 53: UV-Vis spekter spojine 6f. 
